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"PROCESSAMENTO REATIVO DA P0-
LIANILINA POR MISTURA MECÂNICA".
Refere-se o presente relatório
a uma Patente de Invenção que trata de um processamento rea-
5 tivo da polianilina por mistura mecânica.
A polianilina (PAni) se desta-
ca entre os polímeros condutores devido à estabilidade am-
biental tanto no estado isolante como na forma protonada e
condutora, condutividade eletrônica relativamente alta, re-
10 versibilidade em reações redox, propriedades ópticas e fa-
cilidade de síntese com baixos custos, aliados às inúmeras
possibilidades de aplicações tecnológicas.
O processamento dos polímeros
condutores (PICs) na forma de filmes puros é necessário
15 para a fabricação de dispositivos como baterias e capacito-
res, mas suas propriedades mecânicas dificultam a produção
de artigos de diferentes formas e dimensões, além de degra-
darem-se antes da temperatura de fusão são insolúveis na
forma condutora quando dopados com ácidos inorgânicos.
20 A maioria dos polímeros con-
vencionais tem condutividade inferior a 10 -13 S cm 1 ao se
adicionar uma carga condutora ocorre uma distribuição de
agregados altamente estruturados que a partir de uma deter-
minada concentração (limite de percolação) começam a formar
25 uma rede contínua de condução elétrica. Nesta estreita fai-
xa de concentração a condutividade cresce em várias ordens
de grandeza até atingir um patamar conhecido como índice de
percolação; para o negro de fumo esta concentração é de 15 a
30% em massa.
Como estabilidade ambiental de-
fine-se a manutenção das propriedades durante um ciclo de
uso que pode ser longo (dispositivos, coberturas anti-
5 estáticas, etc.) ou curto (por exemplo embalagens descartá-
veis). A perda das propriedades mecânicas e queda na condu-
tividade neste período não são desejáveis. A maioria dos
PICs é apenas objeto de pesquisas por ser instável sob con-
dição ambiente ou ainda pelo fato de que alguns dopantes
10 são extremamente tóxicos, assim, poucos realmente apresen-
tam aplicações práticas, sendo algumas exceções o poli(p-
fenileno vinileno) (PPV), o poli(p-fenileno) (PPP), o poli-
tiofeno (PT), o polipirrol (PPy), a polianilina (PAni) e os
derivados destes compostos que tem se destacado devido à
15	 estabilidade.
Um grande inconveniente apre-
sentado por estes materiais é a dificuldade de processamen-
to por métodos convencionais da indústria de plásticos. Po-
rém, a possibilidade de se controlar seus estados conduto-
20 res e isolantes e as características relativas aos estados
oxidados e reduzidos os tornam atraentes não apenas cienti-
ficamente, mas também tecnologicamente. Desta forma, surgem
aplicações diferentes das citadas para os polímeros conten-
do cargas inorgânicas condutoras, sendo alguns produtos já
25 disponíveis comercialmente, como: capacitores, baterias,
proteção contra corrosão, displays eletroluminescentes,
LEDs, e LEPs (light emiting polymer).
A PAni BE (base esmeraldina, po-
lianilina não dopada) tem se mostrado estável aci a de 400°C,
sofrendo apenas a perda da umidade residual até 100°C. Po-
rém quando dopada com ácidos inorgânicos como o HC1 a aná-
lise termogravimétrica revela a volatilização do dopante
5 entre 50 e 220°C.
Uma forma de se aumentar a es-
tabilidade térmica da PAni condutora é a utilização de áci-
dos funcionalizados de alta massa molar e alto ponto de
ebulição.
10 As temperaturas de transições
térmicas como a transição vítrea (Tg) e a fusão são de fun-
damental importância no processamento térmico de um políme-
ro. Wei e cols. reportaram a Tg da PAni pela primeira vez
em 1992 para filmes de PAni EB obtidos por dissolução em
15 NMP (1-metil-2-pirrolidona). Neste caso a temperatura de
transição vítrea observada por DMA (análise dinâmico-
mecânica) é dependente da quantidade de solvente residual
na amostra, indicando um efeito de plastificação. Para a
PAni dopada a observação da Tg é mais difícil devido à ri-
20 gidez das cadeias moleculares.
Devido à grande quantidade de
estruturas conjugadas os PICs são muito rígidos o que torna
difícil a solubilização, fusão e deformação termoplástica
do material principalmente quando dopado. Um dos métodos
25 mais utilizados para o processamento da PAni é a partir de
uma solução. Geralmente isto é feito com a PAni EB (isolan-
te) em soluções que podem chegar a até 20%(m/m) de PAni com
posterior dopagem.
No entanto Cao e Cols. Demons-
traram a possibilidade em se dissolver a PAni na forma con-
dutora dopada com ácidos funcionalizados surfactantes, che-
gando a soluções contendo ate 10%(m/m) de PAni, este proce-
5 dimento permitiu a formação de filmes com condutividade de
até 300S.cm-1 . Os solventes mais utilizados na dissolução da
PAni são a NMP, algumas aminas e H 2SO 4 concentrado. Segundo
Mattoso, a polianilina pode ser processada por uma varieda-
de de técnicas, destacando-se: a) Filmes por solução ("cas-
10 ting"); b) Filme-gel; c) Filmes depositados por via eletro-
química; d) Fiação por solução; e)Polimerização química in
sítu; f) Blendas poliméricas com polímeros convencionais;
g) Técnica de Langrnuir-Blodgett; e h) Técnica de automonta-
gem.
15 Com exceção do método de blen-
das poliméricas obtidas por mistura mecânica, estes proces-
samentos são feitos em soluções, muitas vezes utilizando
solventes tóxicos, o que é um inconveniente para se traba-
lhar em escala industrial objetivando a comercialização.
20 Além da necessidade de se adaptar toda uma planta para se
trabalhar apenas com a polianilina, haveria o encarecimento
do produto ao se utilizar várias etapas para a obtenção do
produto final na forma condutora.
Por outro lado, a condutivida-
25 de de um polímero condutor no bulk depende da condutividade
intra-molecular, inter-molecular e inter-domínios. Ao se
trabalhar com blendas de polímeros condutores e polímeros
convencionais a condutividade é sempre menor que para o PIC
puro porque a condutividade inter-molecular e int:er-domínios
fica prejudicada pela presença da matriz isolante entre as
moléculas do polímero condutor. Para determinadas aplica-
ções o ideal seria o processamento do PIC da mesma forma
5 aplicada aos polímeros convencionais, ou seja, por extrusão,
injeção ou moldagem.
A presença de contra-íons sur-
factantes torna possível o processamento da PAni. Um "ácido
protônico funcionalizado" (1-r(M--R)), no qual o contra-íon é
10 uma espécie de aniônica (M- -R), contém o grupo funcional R
que deve ser compatível com líquidos orgânicos apoiares ou
pouco polares. Alguns exemplos são o ácido dodecilbenzeno
suifônico (ADBS), os diésteres aromáticos de ácido fosfóri-
co e o ácido canforsulfônico (CSA). A PAni preparada quimi-
15 camente e protonada com ácido funcionalizado ADBS forma c
complexo PAni(ADBS), (x= n° de moles de ADBS) que em tempe-
ratura elevada (>80° C), passa por uma transição de fase de
um material pastoso para um semi-sólido.
A longa cadeia alquil do grupo
20 funcional dodecilbenzeno facilita a solubilização em sol-
ventes comuns, como tolueno, xileno, decalina, clorofórmio,
etc. e, consequentemente, torna a PAni solúvel (Processável
em solução) na foLicia protonada condutora. Os contra-íons
surfactantes servem também para compatibilizar a PAni con-
25 dutora em misturas com polímeros convencionais de estrutura
similar (como as poliolefinas), não necessitando de trata-
mentos após processamento. Para o processamento térmico é
necessário que o composto seja estável. O uso de ácidos
funcionalizados de cadeia longa como dopante tem apresenta-
do resultados satisfatórios, sendo que a estabilidade de-
pende do polímero e do dopante escolhido. Verificou-se tam-
bém que os ácidos funcionalizados podem tornar a polianilina
5 processável na forma pura.
Titelman e cols. trabalharam
com o processamento da PAni com ADBS, conseguindo as maio-
res condutividades para o material pulverizado. Obteve-se
uma amostra semelhante a "espaguetes" de borracha para a
10 mistura de razão PANI/ADBS (massa) 1:3. Nesta condição a
condutividade diminui.
As características das polia-
nilinas tem despertado o interesse de vários pesquisadores,
bem como um destacado potencial de aplicações. A projeção
15 comercial de polímeros condutores é baseada na combinação
de leveza, processabilidade e condutividade eletrônica, po-
dendo-se citar como aplicações mais imediatas: baterias,
eletrodos quimicamente modificados, membranas para separa-
ção de gases, sensores, dispositivos eletrocrômicos, cober-
20 tura anti-estática, proteção contra radiação eletromagnéti-
ca, podendo-se chegar até a protetores contra corrosão e
atuadores eletromecânicos (músculo artificial).
Algumas empresas produzem po-
límeros condutores puros (pó isolante, não dopado, ou con-
25 dutor, dopado) ou na forma de blendas. Um dos fabricantes
de PAni é a empresa Allied Signal. Exemplos de polianilina
pura comercializada são mostrados na tabela 1.
Tabela 1 - Polianilina disponível no mercado produzida pela
Allied Signal.
Produto Dopante
polianilina Allied/Zipperling,	 co-
mercializada sob a marca Versicon
não especificado
PAni/BS benzeno sulfonato
PAni/DBS dodecilbenzeno sulfonato
PAni standard cloreto
PAni/CSA cânfor sulfonato
PAni base esmeraldina nenhum
A Aldrich dispõe de polianilina
dopada com ácidos organo-sulfonados a US$ 77,00/25g. Estes
produtos estão na forma de pó.
A seguir a patente em questão
5 será pormenorizadamente descrita com referência aos dese-
nhos abaixo relacionados, nos quais:
a figura 1 ilustra uma representação da estrutura
da polianilina na forma de base esme-
raldina, BE, isolante;
10 a figura 2 ilustra uma vista da representação da
estrutura da polianilina 50% oxidada,
estado de oxidação esmeraldina, onde
X- corresponde ao ânion do ácido pro-
tônico dopante;
15 a figura 3 ilustra um gráfico que exemplifica a
curva de torque durante o processamen-
to reativo da polianilina com ácido
dodecilbenzeno sulfônico;
a figura 4	 ilustra um gráfico que exemplifica a
20
	
	 curva de torque durante o processamen-
to reativo da polianilina com ácido
dodecilbenzeno sulfônico e estearato
de zinco; e
a figura 5 ilustra um gráfico que exemplifica a
variação da condutividade ao longo do
5	 processamento da polianilina com ácido
dodecilbenzeno sulfônico.
De conformidade com o quanto
ilustram as figuras acima relacionadas, no presente invento
a polianilina (contendo ou não grupos substituintes em sua
10 estrutura), inicialmente pó, na forma de base esmeraldina
(isolante), (figura 1), é processada em um misturador in-
terno com o ácido ou seu sal, de alta massa molar (por
exemplo, ácido dodecilbenzeno sulfônico, ácido canforsul-
fônico ou seus sais) em quantidades acima de 35% (razão mo-
15 lar), considerando-se a unidade mínima da polianilina con-
tendo 4 anéis monoméricos em relação à concentração molar
de ácido. Esta mistura estará na forma de pó, que, depen-
dendo da quantidade de ácido, estará úmido.
Aditivos (por exemplo, estea-
20 ratos) podem ser adicionados como auxiliares na plastifica-
ção, podendo ainda modificar propriedades como a condutivi-
dade ou a hidrofilicidade, diminuindo o efeito de migração
do ácido para a superfície. O processamento reativo pode
ser realizado por mistura termomecânica (exemplo, mistura-
25 dores tipo Bambury, extrusora) em temperaturas acima de 80°
C. O processamento deve ocorrer em tempo suficiente para
que o material possa ser posteriormente curado (figuras 3 e
4). Este tempo pode ser reduzido através de um tratamento
térmico prévio, acima de 50°C, o que pode ser útil em caso
de se utilizar uma extrusora com tempo de residência rela-
tivamente curto, sem a necessidade de se aumentar ainda
mais o tempo de processamento. A condutividade pode ser
5 controlada através das condições de processamento (veloci-
dade, tempo ou temperatura de mistura), como mostra a figu-
ra 5. O material obtido pode ser prensado, laminado ou in-
jetado, de modo a constituir objetos com formas definidas.
O tempo de processamento, concentração de dopante/plastifi-
10 cante/aditivo, estrutura dos reagentes (tamanho das ca-
deias, grau de reticulação, definirão a característica fi-
nal, sendo mais ou menos quebradiço, em geral, com aparên-
cia de um termoplástico de superfície brilhante. A adição
de estearato de zinco torna o material mais flexível e com
15	 superfície fosca.
Dentre as muitas vantagens ob-
tidas com o processamento aqui tratado, pode ser citada a
possibilidade de se dopar e/ou processar um polímero in-
trinsecamente condutor sem a necessidade de solventes auxi-
20 liares e de etapas intermediárias de dopagem da polianilina
base (não condutora).
Outra vantagem da presente pa-
tente está no fato de se poder executar o processamento de
um polímero condutor por métodos usados na indústria de
25 plásticos e borracha e produção de artefatos com polímeros
intrinsecamente condutores por processamento direto.
É também uma outra vantagem da
presente invenção o fato de que o processamento reativo
promove o aumento na condutividade em relação à mistura
inicial.
Este material pode ser utili-
zado para o processamento em blendas com matrizes isolantes
5 ou aplicado diretamente em diversos tipos de dispositivos
elétricos, eletrônicos ou em telecomunicações.
REIVINDICAÇÕES 
1. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA", caracterizado pelo fato
de compreender que a polianilina, contendo ou não grupos
5 substituintes em sua estrutura, inicialmente pó, na forma
de base esmeraldina (isolante), ou dopada com algum ácido,
estável na temperatura em que será processada, e processado
em misturador interno com seu ácido orgânico ou seu sal, de
alta massa molar em quantidades acima de 35% (razão molar),
10 considerando-se a unidade mínima da polianilina contendo 4
anéis monoméricos em relação à concentração molar de ácido;
esta mistura estará na forma de pó, que, dependendo da
quantidade de dopante, estará úmido.
2. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
15 POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA", segundo o reivindicado
em 1, caracterizado pelo fato de que é previsto o emprego
de aditivos que podem ser adicionados como auxiliares na
plastificação, podendo ainda modificar propriedades como a
condutividade ou a hidrofilicidade, diminuindo o efeito de
20 migração do dopante para a superfície.
3. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA", segundo o reivindicado
em 2, caracterizado pelo fato de que o aditivo a ser utili-
zado pode ser um estearato.
25 4. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA", segundo o reivindicado
em 1, caracterizado pelo fato de que o processamento reati-
vo pode ser realizado por mistura termomecânica com emprego
de misturadores tipo Bambury, extrusoras ou outros que se
mostrem adequados, em temperaturas acima de 80°C, sendo que
o processamento deve ocorrer em tempo suficiente para que
o material adquira a rigidez desejada.
5 5. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA", segundo o reivindicado
em 4, caracterizado pelo fato de que o tempo necessário ao
processamento reativo pode ser reduzido através de um tra-
tamento térmico prévio, acima de 50°C.
10 6. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA" caracterizado pelo fato
de que a condutividade pode ser controlada através de con-
dições de processamento tais como velocidade, tempo ou tem-
peratura de mistura
15 7. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA" caracterizado pelo fato
de que o material obtido pode ser prensado, laminado ou in-
jetado, de modo a constituir objetos com formas definidas.
8. "PROCESSAMENTO REATIVO DA
20 POLIANILINA POR MISTURA MECÂNICA", segundo o reivindicado
em 1, caracterizado pelo fato que o tempo de processamen-
to, concentração de dopante/plastificante/aditivo, estrutu-
ra dos reagentes, tamanho das cadeias, grau de reticulação,
definirão a característica final, sendo que, a adição de
25 estearato de zinco torna o material mais flexível e com su-
perfície fosca.
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RESUMO
"PROCESSAMENTO REATIVO DA PO-
LIANILINA POR MISTURA MECÂNICA" caracterizado pelo fato de
compreender que a polianilina, contendo ou não grupos subs-
5 tituintes em sua estrutura, inicialmente pó, na forma de
base esmeraldina (isolante), será processada com um ácido
orgânico ou seu sal, de alta massa molar em quantidades
acima de 35% (razão molar) de dopante, considerando-se a
unidade mínima da polianilina contendo 4 anéis monoméricos
10 em relação à concentração molar de dopante.
